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(54) Polyamid-Mehrschlchtverbund 

(57) Ein Mehrechlchtverbund, der folgende Schicht 
enthalt: 

I. Eine Schicht I aus einer Formmasse, die folgende 
Komponenten enthalt: 

a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Poly- 
amids, ausgewahit aus PA6, PASS, 
PA6/66 und Mischungen hiervon, 

b) 0 bis 100 Gew.-Teile eines Poly- 
amin-Polyamid-CopolymerSi 

c) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Poly- 
amids, ausgewShIt aus PA11, PA12, 
PA612, PA1012. PA1212 und Mi- 
schungen hiervon, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten 
gemaS a), b) und c) 100 betrSgt und wobei zusfitzlich 



stens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten beste- 
hen, die sich von Gaprolactam und/oder der Kom- 
binatlon Hexamethylendlamln/Adipinsaure herlei- 
ten und 

in der Summe der Komponenten b) und c) minde- 
stens 20 Gew.-Teile aus Monomereinheiten beste- 
hen, die sich von o-Aminoundecansaure, Laurin- 
lactam, der Kombination Hexamethylendiamin/ 
1.12-Dodecandisaure, der Kombination 1.10-De- 
candiamin/1 .12-DodecandisSure und/oder der 
Kombination 1 .12-Dodecahdiamin/1 .12-Dodecan- 
disaure herleiten, 

weist eine gute Schichtenhaftung auf. 



in der Summe der Komponenten a) und b) minde- . 
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Beschrelbung 

[0001] Gegenstand der Erfindung 1st ein Mehrschichtverbund. der eIne Schlcht aus eInem speziellen Polyamidblend 

enthalt. 

5 [0002] Bel der Entwicklung von Mehrschichtverbunden, die zum Beispiel ats Rohr zur FOhrung flussiger Oder gas- 
formiger Median In Kraftfahrzeugen eingesetzt werden, mussen die venwendeten Formmassen eine ausrelchende 
chemische Bestfindlgkeit gegenOber den zu fuhrenden Medien aufweisen, und sie mussen alien an sie gesteMten 
mechanischen Anforderungen auch nach langfristlger Beanspruchung durch Kraftstoffe, Ole oder Temperaturelriwir- 
kung gewachsen sein. In der Praxis haben sich hler Fomrimassen auf Basis von Polyamid bewShrt. Der Mehrschicht- 

10 . verbund unterliegt jedoch nicht nur den Einwirkungen des zu fuhrenden Mediums, sondem auch Einwirkungen, die 
von auBen kommen; bei Rohren, die im Unterbodenbereich von Kraftfahrzeugen verlegt sind. sind das beispielsweise 
die Einwirkung von Luftfeuchtigkeit, Spritzwasser, Auftausalzen, Unterbodenschutz, Fetten und Olen. Aus diesem 
Gmnde kornmen als Materialien fOr derartige Rohre nur Polyamidfonnmassen auf Basis von PA11, PA12, PA612, 
PA1012bzw. PA1212 In Frage. Andere Polyamide wiez.B. PA6, PA66 oder PA6/66wurdenzwar den Beanspruchungen 

15 durch das zu fordemde Medium gewachsen sein und waren zudem preisgunstig. sie sind jedoch weniger schlagzSh 
und weisen eine hohe Wasseraufnahme auf, verbunden mit Quellung und damit nteht tolerierbaren Dirnensionsande- 
rungen. Daruber hinaus 1st PA6 nicht ausreichend zinkchloridbestandig. Som'rt darf zumindest die AuBenschicht nicht 
aus derartigen Polyamiden bestehen. 

[0003] In der DE 40 06 870 C1 wird eine Kraftstoffleitung fur Kraftfahrzeuge beschrieben, die aus mindestens drei 
20 Schichten aus mindestens zwei verschiedenen, miteinander vertraglichen Polyamiden bestehen soli. DIese Schrift 
lehrt, dass verschiedene Polyamide ein unterschiedliches DIffusionsprofil fur die einzelnen Kraftstoffkomponenten be- 
sitzen und somit durch die Komblnation verschiedener Polyamidschichten die Permeation des Kraftstoffe Insgesamt 
verringert werden kann. 

[0004] In der DE 40 06 870 C1 wIrd behauptet, dass PA66 mit PA11 oder PA12 so vertragitoh ware, dass bei einer 
25 . Rohrleitung aus solchen Schichten keine Delaminiemng beobachtet wenden konne. Dies hat sich beim Nacharbeiten 
nicht bestatigt. Vielmehr hat sich herausgestellt, dass zwei coextrudierte Schichten, von denen die eine aus PA11, 
PA12. PA612. PA1012 Oder PA1212 und die andere aus PA6, PA66 oder PA6/66 besteht, entweder gar nicht aufein- 
ander haften oder dass die Haftung in anderen Fallen bei weitem nicht ausreicht. um einen dauerhaft delaminations- 
frelen Verbund zu erhalten. 

30 [0005] Das Problem fehlender Haftung zwischen Schichten aus unterschledltehen Polyamiden wird in der EP-A-0 
731 308 erkannt. Dort wird beispielsweise ein durch Coextrusion hergestelltes Mehrschtehtrohr beschrieben, bei dem 
eine AuBenschicht aus einer PA11 -Fomr»masse und eine Innenschteht, die In erster Linie aus PA6 besteht, durch einen 
Haftvermittler auf Polyoleflnbasis verbunden werden. 

[0006] Selt einlger Zelt werden jedoch von selten der Automobilindustrie Forderungen nach einer erhohten Bestan- 
35 digkelt bei hdherer Temperatur gestellt. Damit scheiden Losungen. die eine Polyotefinschicht beinhalten, wegen deren 
niedriger Warmeformbestfindigkelt aus. 

[0007] Daruber hinaus hat sich gezeigt, dass bei langerem Kontakt mit alkoholhaltigem Kraftstoff, insbesondere in 
der Warme, die Schichten haftung zwischen funktionalislertem Polyolefin und Polyamid zusehends geringer wird und 
schlieBiich auf Werte abfallt, die in der Praxis nicht mehr akzeptabel sind; als Grund hierfOr werden Alkoholyse- bzw. 
40 Hydrolysereaktionen angesehen. 

[0008] Es war daher Aufgabe der voriiegenden Erfindung, einen Mehrschichtverbund auf Polyamldbasis bereitzu- 
stellen, bei dem alle Schichten eine ausrelchende Warmeformbestandlgkeit besitzen. 

[0009] Eine weltere Aufgabe bestand darin, in einem Mehrschfchtverbund eine Schlcht aus einem Polyamid, das 
sich durch besonders gute mechanische Eigenschaften, geringes Wasseraufnahmevemiogen und Unempfindlfchkeit 
45 gegenuber Umweltelnfiussen auszeichnet, mit einer Schlcht aus einem preisgunstlgeren Polyamid zu kombinieren, 
ohne hierfur eine Polyolefinschicht als Haftvennittler zu venwenden. 

[0010] Daruber hinaus sollten in einem Mehrschichtverbund auf Polyamldbasis zwei Polyamidschichten miteinander 
kombinlert werden. die fOr die verschiedenen Bestandtelle eines Kraftstoff- oder Losemittelgemisches eine jeweils 
unterschiedliche Spemwirkung besitzen. wobei diese Polyamidschichten uber einen geeigneten Haftvennittler fest mit- 
50 einander verbunden sein sollten. 

[0011] SchlieBiich sollte ein Mehrschichtverbund auf Polyamldbasis bereltgestellt werden. dessen Schichtenhaftung 
auch bei langerem Kontakt mit alkoholhaltigen oder wSssrigen Medien in der wamrie weltestgehend erhalten blelbt. 
[0012] Diese Aufgaben werden durch einen Mehrschichtverbund gelost, der folgende Schk?ht enthalt: 

55 I. Eine Schicht I aus einer Formmasse, die folgende Komponenten enthSIt: 

a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamids, ausgewShIt aus PAS, PA66, PA6/66 und Mischungen hien/on. 

b) 0 bis 100 Gew.-Teile eines Polyamin-Poiyamid-Copolymeren sowie 
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c) 0 bis 80 Gew.-Telle eines Polyamids, ausgewfihlt aus PA1 1 . PA1 2. PA612. PA1012. PA1212 und MIschungen 
hieivon, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaB a), b) und c) 1 00 betragt und wobel zusStzlich 

- In der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Telle aus Monomerelnhelten bestehen. die 

sich von Caprolactam und/oder der Kombination Hexamethylendiamln/Adlpinsaure herleiten und 
. in der Summe der Komponenten b) und c) mindestens 20 Gew.-Telle aus IVIonomereinheiten bestehen. die 
sich von eo-Aminoundecansaure. Laurinlactam. der Kombination Hexamethylendiamin/1 .12-Dodecandisaure. 
der Kombination i.l0-Decandlamin/1. 12-Dodecandisaure und/oder der Kombination 1.12-Dodecandiamin/ 
1. 12-Dodecandisaure herleiten. 

Von der Komponente gemSB a) sind in der Fomimasse der Schlcht I bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-Telle, 
besonders bevorzugt mindestens 10 Gew-Teile. insbesondere bevorzugt mindestens 20 Gew.-Telle und ganz 
besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-Teile enthalten, wahrend die Obergrenze bevorzugt bei 70 Gew.-Teilen 
und besonders bevorzugt bel 60 Gew.-Teilen llegt. / 

Von der Komponente gemau b) sind In der Fomimasse der Schlcht I bevorzugt mindestens 0.5 Gew-Teile, 
besonders bevorzugt mindestens 2 Gew-Telle, Insbesondere bevorzugt mindestens 5 Gew.-Teile und ganz be- 
sonders bevorzugt mindestens 10 Gew-Teile enthalten, wahrend die Obergrenze bevorzugt bei 80 Gew-Teilen. 
besondere bevorzugt bei 60 Gew-Teilen und insbesondere bevorzugt bei 40 Gew.-Teilen llegt. Entsprechende 
Formmassen sind ebenfaHs Gegenstand der Erfindung. _ . ^ , r-^^. t^»^ 

Von der Komponente gemaB c) sind in der Fomimasse der Schicht I bevorzugt mindestens 0,5 Gew -Telle, 
besondere bevorzugt mindestens 10 Gew.-Telle, insbesondere bevorzugt mindestens 20 Gew-Teile und ganz 
besonders bevofzugt mindestens 30 Gew.-Teile enthalten. wahrend die Obergrenze bevorzugt bei 70 Gew.-Teilen 
25 und besonders bevorzugt bei 60 Gew.-Teilen liegt. ^ ^ ^ o u- i 

In einer bevorzugten ersten AusfOhrungsfomi enthait der Mehrschichtverbund neben der Schwht I mindestens 

II Eine Schicht II aus einer Formmasse auf Basis von PA11 . PA12, PA612, PA1012 und/oder PA1212. 

In einer bevorzugten zweiten AusfOhrungsfomi schiieBt sich an die Schicht I noch folgende Schicht an: 

III Eine Schlcht 111 aus einer Formmasse auf Basis von PA6. PA66 und/oder PA6/66. wobel derVerbund beispiels- 
weise die Schichtenabfolge I/Ill Oder ll/l/lll besitzt. In diesem Fall wird bei Anwendungen. bei denen zwischen 
AuSenschicht und Innenschicht unterschleden wrtrd, die AuBenschicht bevorzugt von I bzw. II gebildet. 

[0013] In einer bevorzugten dritten AusfQhrungsform ist der Mehrschichtverbund symmetrlsch aufgebaut und weist 
belspielsweise die Schichtenfolgell/l/ll Oder ll/l/lll/l/ll auf. . ^ ^ ^- . lowahin 

[0014] in einer vierten bevorzugten AusfOhmngsform ist zumindest eine der VeiDundschichten elektnsch leit^ahig 
eingestellt. damit elektrostatische Aufladungen. die durch ein bewegtes Medium hervorgerufen werden, abgeleltet 
wertlen Bevorzugt ist dies die Schlcht, die direktmltdem bewegten Medium ImKontaktsteht. , , 

[0015] ' in einer funften bevorzugten AusfOhrungsfomi schlieSt sich an die Vert)undschichten eine weitere, test haf- 
tende Schicht an, die elektrisch leitfahig eingestellt ist. 

rOOiei In einersechsten bevorzugten AusfQhrungsfonn enthait der Mehrschichtverbund zusatzlich eine Regenerat- 
schlcht. Bel der HerBtellung erfindungsgemaBer Verbunde failt Immer wieder Abfall an, zum Beisplel vom Anfahn/or- 
gang der Extrusionsanlage oder In Form von Butzen beim Extmsionsblasfomien oder beim KonfeWionieren von Roh- 
ren. Eine Regeneratschicht aus diesen Abfailen kann z. B. zwischen der Schteht I und der Schicht II eingebettet sein. 
[0017] Diese und weitere Ausfuhrungsformen konnen beliebig mitelnanderkomblnlert werden. In alien diesen Fallen 
wird eine teste Schichtenhaftung erzielt, Der Mehrschichtverbund kann dariiber hinaus, falls erforderiteh. noch.werteie. 
hier nicht expllzit genannte Schichten enthalten, belspielsweise eine Sperrschlcht gegenuber ^aee" oder^l^af^ff- 
komponenten. die nteht aus einem Polyamid zu bestehen braucht. Enlsprechende Spenschichten sind Stand derTech- 

[0018] Die Schlcht I Ist im einfachsten Fall ein Blend aus den Komponenten gemSB a) und c). Da diese Polymeren 
mltelnander unvertragllch sind. wird bel der Blendheistellung unter ubiichen Verarbeitungstemperaturen Jezu finer 
physikalischen Mischung fuhrt, nur in einem relativ engen Zusammensetzungsbereich eine ausreichende Haftvem^W- 
ierwirkung erzielt. Bessere Ergebnisse werden erhalten, wenn das Polyamidblend unter Bedingungen hergesteltt wird, 
bei denen in einem gewissen AusmaB die beiden Polyamide uber die Endgruppen oder Qber Umamidiemngsreaktlonen 
miteinanderzu Blockcopolymeren reagieren. Hierfiirsind in der Regel Temperaturen oberhalb von 250 C bevo^ugt 
oberhalb von 280 -C und besonders bevorzugt oberhalb von 300 -C und gegebenenfalls die Anweseriheit von l<ata- 
lysatoren wie Hypophosphorige Saure. Dibutylzinnoxid. Triphenylphosphin oder Phosphorsaure erforderlich. Man kann 
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auch von einem zunfichst unter Qbllchen Verarbeltungsbedlngungen hergestellten Polyamldblend ausgehen. das an- 
schlieBend der Festphasennachkondensatlon unter Bedlngungen untenvorfen wird, die bei Polyamiden ublich sind. 
Dies sind in der Regel Temperaturen ab 140 •'C bis etwa 5K unterhalb des Kristallitschmelzpunkts T^, bevorzugt 
Temperaturen ab 150 bis etwa 10K unterhalb von T^,, nnit Reaktlonszeiten von 2 bis 48 Stunden, bevorzugt 4 bis 

5 36 Stunden und besonders bevorzugt 6 bis 24 Stunden. Besonders vorteilhaft enthalt das eine Polyamid einen Uber- 
schuss an Aminoendgnjppen und das andere Polyamid eInen Obeischuss an Carboxylendgruppen. SchlieBllch kann 
eine Verkniipfung der Komponenten gemaB a) und c) auch durch Zugabe einer reaktiven Veiblndung erzielt warden, 
die vorzugsweise die Polyamidendgruppen miteinander verknupft, beispielsweise eines Bisoxazolins, BIscarbodiimids. 
BIsmalelnimlds. Bisanhydrids, Diisocyanats oder der entsprechenden Verblndungen nnit drel Oder mehr funktlonellen 

10 Gruppen. 

[0019] Ein anderer Wag, die Komponenten gemaB a) und c) miteinander vertraglteh zu maclien. ist die Zugabe einer 
wirksamen Menge der Komponente gemaB b). 

[0020] Die einzelnen Komponenten werden im Folgenden n&her erlSutert. 
[0021] PA6 wird durch ringdffnende Polymerisation von Caprolactam hergestellt. 
15 [0022] PA66 wird durch Polykondensation von Hexamethylendlamin und Adiplnsaure hergestellt. Es ist genauso wie 
PA6 in einer Vielzahl von Typen handelsublich. 

[0023] PA6/66 ist ein Copolykondensat ausgehend von den Monomeren Caprolactam, Hexamethylendlamin und 
Adiplns&ure. 

[0024] Das Polyamin-Polyamld-Copolymer wird unter Verwendung folgender Monomere hergestellt: 

20 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 ,5 bis 16 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyamin-Polyamid-Copolymer, eInes Polyamlns mit mindestens 4, bevorzugt mindestens 8 und besonders be- 
vorzugt mindestens 11 Stickstoffatomen und einem zahlenmlttleren Molekulargewteht M^ von mindestens 146 g/ 
mol, bevorzugt von mindestens 500 g/mol und besonders bevorzugt von mindestens 800 g/mol sowie 
25. b) polyamidblldende Monomere, ausgewahit aus Lactamen, <D-Aminocartoonsauren und/oder fiquimolaren Kom- 

binationen von Diamin und Dicarbonsaure. 

[0025] In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomfi liegt die Aminogruppenkonzentration des Polyamin-Polyamid-Copoly- 
mers im Berelch von 100 bis 2 500 mmol/kg. 
30 [0026] Als Polyamin k6nnen beispielsweise folgende Substanzklassen venrt^endet werden: 

- Polyvlnylamine (Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Band 6, Seite 4921 , Georg Thieme Veriag Stuttgart 1 992); 
Polyamine, die aus altemlerenden Polyketonen hergestellt werden (DE- OS 196 54 058); 

35 

Dendrimere wie beispielsweise 

((H2N.(CH2)3)2N-{CH2)3)2-N{CH2)2-N((CH2)2-N({CH2)3-NH2)2)2 
(DE-A-1 96 54 1 79) Oder 

Trls(2-aminoethyl)amin. N,N-Bis(2-amjnoethyl)-N' ,N' .bis[2-[bls(2-aminoethyl)amino]-ethyl]-1 ,2-ethandiamin, 
40 3j5.Bis{2-aminoethyl)-6,12-bis[2-[bis(2-aminoethyl)amino]ethyl]-9-03is[2-bis(2-aminoethyl)a^ 

ethyl]3,6,9,12,15-pentaazaheptadecan-1,17-diamln (J.M. Warakomskl. Chem. Mat. 1992, 4. 1000 - 1004); 

- lineare Polyethylenimine, die durch Polymerisation von 4,5-Dlhydro-1 .3-oxazolen und anschlieBende Hydrolyse 
hergestellt wenden konnen (Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482 - 1487, 

45 GeorgThleme Veriag Stuttgart, 1987); 

- verzwelgte Polyethylenimine, die durch Polymerisation von Aziridinen erhfiitilch sind (Houben-Weyl, Methoden 
der Organischen Chemie. Band E20, Seiten 1482-1487, Georg Thieme Veriag Stuttgart, 1987) und die in der 
Regel folgende Aminogruppenvertelluhg besltzen: 

50 

25 bis 46 % prlmSre Aminogruppen, 

30 bis 46 % sekundare Aminogruppen und 

1 6 bis 40 % tertiare Aminogruppen . 

55 . [0027] Das Polyamin besltzt Im bevorzugten Fall ein zahlenmlttleres Molekulargewteht M^ von maximal 20 000 g/ 
mol, besonders bevorzugt von maximal 1 0 000 g/mol und Insbesondere bevorzugt von maximal 6 000 g/mol. 
[0028] Lactame bzw. a>-Aminocari3onsauren. die als polyamidblldende Monomere eingesetzt werden, enthalten 4 
bis 1 9 und Insbesondere 6 bis 12 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt werden e-Caprolactam, e-Aminocapronsau- 
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re, Capryllactam, a>-Amlnocaprylsaure, Laurin lactam, o>-Am!nododecansaure und/oder co-Am Inoundecansfiure einge- 

setzt. Lj 
[00291 Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure sind beisplelsweise Hexamethylendiamin/Adipinsaure, Hexa- 
methylendiamin/Dodecandisaure, Octamethylendiamin/Sebacinsaure. Decamethylendlamin/Sebacinsaure, Decame- 
5 thylendiamirt/Dodecandlsfture. Dodecamethylendiamin/Dodecandls&ure und Dodecamethylendiamin/2.6-Naphthalin- 
dicarbonsfiure. Daneben kSnnen aber auch alle anderen Kombinationen eingesetzt werden wie Decamethylendlamin/ 
Dodecandisaurenerephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsfiure/Terephthalsaure. Hexamethylendiamin/Adipin- 
saure/Caprolactam, Decamethylendiamin/Dodecandisaure/co^Amlnoundecansaure.Decamethylendiamin/Dodecandi- 
saure/Laurinlactam.Decamethylendiaminnerephthalsfiure/Laurinlactamode 

10 dicarbonsaure/Laurinlactam.. 

[0030] In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi wird das Polyamin-Polyamld-Copotymer zusatzlich unter Verwendung 
einer Oligocarbonsaure hergestellt. die ausgewahit ist aus 0,016 bis etwa 3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis etwa 
1,2 Mol-% Tricarbonsaure, jewells bezogen auf die Summe der ubrigen polyamldblldenden Monomere. Bel dieser 
Bezugnahme wird bel der aquivalenten Kombinatlon von Diamin und Dicarbonsaure jedes dieser Monomere einzein 

15 betrachtet. Wird eine Dicarbonsaure venvendet, setzt man bevorzugt 0,03 bis 2,2 Mol-%, besonderes bevorzugt 0,05 
bis 1 5 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Mol-% und insbesondere 0,15 bis 0,65 Mol-% zu; venvendet man 
eine Tricarbonsaure, so nimmt man vorzugsweise 0,02 bis 0.9 Mol-%, besonders bevorzugt 0,025 bis 0.6 Mol-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,03 bis 0,4 Mol-% und Insbesondere 0,04 bis 0,25 Mol-%. Durch die MItvenvendung der Oligo- 
carbonsaure wird die Losemlttel- und Kraftstoffbestandiglceit deutlich verbessert, insbesondere die Hydrotyse- und 

20 Aikohoiysebestandigkeit. 

[0031] Als Oligocarbonsaure kann Jede beliebige Di- oder Tricarbonsaure mit6 bis 24 G-Atomen eingesetzt werden, 
beispleisweiseAdipinsaure,Korks&ure,Azelainsaure.Sebacinsaure,Dodecandis§ure,lsophthalsSure,2,6-Naphthali^ 

dicarbonsaure, Cyclohexan-1 ,4-dicarbons&ure, Trimesinsfiure und/oder TrimellltsSure. 

[0032] Zusatzlich konnen. falls gewiinscht, aliphatische. alicyclische, aromatische. aralkylische und/oder alkylaryl- 
25 substituierte Monocarbons&uren mit 3 bis 50 Kohlenstoffatomen wie z. B. Laurytsaure, ungesattigte Fettsauren. Acryl- 
saure oder Benzoesaure als Regler eingesetzt werden. MIt diesen Reglem kann die Konzentration an Aminogruppen 
verringert werden, ohne die MolekOlgestalt zu verSnderri. Zusatzlich konnen auf diese Weise f unktlonelle Gruppen wie 
Doppel- bzw. Drerfachbindungen etc. eingefuhrt werden. Es ist aber envunscht, dass das Polyamln-Polyamid-Copoly- 
mer einen substantiellen Anteil an Aminogruppen besitzt. Vorzugsweise liegt die Aminogruppenkonzentration des Co- 
30 polymers im Bereich von 150 bis 1 500 mmol/kg, besonders bevorzugt Im Bereteh von 250 bis 1 300 mmol/kg und 
ganz besonders bevorzugt Im Bereich von 300 bis 1 1 00 mmol/kg. Unter Aminogruppen werden hier und Im Folgenden 
nicht nur Aminoendgruppen. sondem auch gegebenenfalls vorhandene sekundare bzw. tertlare Aminfunktionen des 
Polyamins verstanden. 

[0033] Beim Polyamin-Polyamld-Gopolymer kann die Zusammensetzung des Polyamldantells in einem sehr welten 
35 Bereich variieren. da die Vertragiichkeit mit den Polyamlden der Komponenten gem&B a) und c) offenbar von anderen 
Faktoren bestimmt wird und in der Regel gegeben ist. 

[0034] Die Polyamin-Polyamid-Copolymere konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 

[0035] Eine Moglichkelt besteht darin, die polyamidbildenden Monomere und das Polyamin zusammen vorzugeben 

und die Polymerisation bzw. die Polykondensation durchzufuhren. Die Oligocarbonsaure kann eiitweder am Anfang 

40 Oder im Verlauf der Reaktlon zugegeben werden. 

[0036] EIn bevorzugtes Verfahren besteht jedoch darin, dass in einem zweistufigen Prozess zuenst gegebenenfalls 
die Lactamspaltung und die Prapolymerisation in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird (altemativ werden die 
entsprechenden (o-AminocarbonsSuren bzw. Diamine und Dtearbons&uren direkt eingesetzt und prapolymerlsiert); im 
zwelten Schritt wind das Polyamin zugegeben, wahrend die gegebenenfalls mitverwendete Oligocarbonsaure vor, wah- 

45 rend oder nach der Prapolymerisation zudosiert wird. Dann wird bel Temperaturen zwischen 200 und 290 entspannt 
und im Stickstoffstrom oder im Vakuum polykondensiert. 

[0037] Ein weiteres bevorzugtes Verfahren besteht Im hydrolytischen Abbau eines Polyamids zu einem Prfipolymer 
und gleichzeltige oder anschlieBende Reaktlon mIt dem Polyamin. Vorzugsweise werden Polyamlde verwendet, bel 
denen die Endgruppendifferenz naherungsweise Null betragt, oder. bei denen die gegebenenfalls mitverwendete Oll- 
50 gocarbonsaure berelts einpolykondensiert ist. Die Oligocarbonsaure kann aber auch zu Anfang oder Im Laufe der 
Abbaureaktlon zugegeben werden. 

[0038] MIt diesen Verfahren lessen sich ultrahochverzweigte Polyamide mIt Saurezahlen kleiner als 40 mmol/kg. 
bevorzugt kleiner ais 20 mmol/kg und besonders bevorzugt kleiner als 10 mmol/kg herstellen. Schon nach ein- bis 
funfstundiger Reaktionszett bei Temperaturen von 200 bis 290 wird ein annahernd vollstandiger Umsatz erzielt. 
55 [0039] Falls gewunscht, kann In einem welteren Verfahrensschritt eine mehrstOndige Vakuumphase angeschlossen 
werden. Diese dauert mindestens vier Stunden, bevorzugt mindestens sechs Stunden und besonders bevorzugt min- 
destens acht Stunden bei 200 bis 290 *'C. Nach einer Induktionsperiode von mehreren Stunden wird dann eine Ertio- 
hung der Schmelzeviskosltat beobachtet. was darauf zuruclaufuhren sein durfte, dass eine Reaktlon von Aminoend- 



5 



EP1 216 825 A2 



gruppen miteinander unter Ammonlakabspaltung und KettenverknQpfung stattflndet. HIerdurch wird das Molekularge- 
wlcht welter erhSht. was insbesondere fur Extruslonsf ormmassen vortellhaft ist. 

[0040] Falls man die Reaktion nicht in der Schmeize zu Ende fuhren will, kann das Polyamin-Polyamid-Copolymere 
gemaB dem Stand der Technik auch in fester Phase nachkondensiert werden. 

5 [00411 PA11 wlrd durch Polykondensatlon von o-Amlnoundecansaure hergestellt, wahrend PA12 durch ringoffnende 
Polymerisation von Laurinlactam ertialten wild. Belde Polymene sind In elner Vielzahl von Typen im Handel erhfiltlich. 
[0042] PA612 ist durch Polykondensatlon elner aquivalenten Mischung aus Hexamethylendiamin und 1.12-Dode- 
candisaure erhaltiich. PA1 01 2 wird durch Polykondensatlon elner fiqulvalenten Mischung aus 1 .1 0-Decandiamin und 
1 ,12-Dodecandlsaure hergestellt, wfihrend PA1212 auf gleiche Welse aus l .12-Dodecandlamln und 1 .12-Dodecandi- 

10 sdure erhatten wird. 

[0043] Mrt Vorteil konnen hier auch Mischungen verschiedener Polyamide eingesetzt werden, z, B. PA12/PA1012 
Oder PA12/PA1212. Derartige Mischungen zeichnen sich durch eine besonders hohe Tieftemperaturschlagzahigkeit 
aus; sie sind beisplelsweise in der EP-A-0 388 583 beschrieben. 

[0044] Insbesondere wenn der Mehrschichtverbund ais Lebensmittelverpackung eingesetzt werden soil, kann es 
15 vorteilhaft sein, bei der Schicht I oder der Schicht II anstelle der Homopolyamide Copolyamide einzusetzen, urn durch 
Absenken des Schmelzpunktes die Schicht heil3siegeifahig zu machen. Geeignete Comonomere stehen dem Fach- 
mann in breiter Auswahl zur Verfugung, beispielsweise Caprolactam, Laurinlactam oder die aquimolare Kombination 
eines C6-Ci2-Diamins mit elner Cg-C^g-Djcartsonsfiure. 

[0045] Die eingesetzten Polyamldfomnmassen konnen maximal etwa 50 Gew.-% Zusatzstoffe enthalten. die ausge- 
20 wahit sind aus schlagzfihmachendem Kautschuk und/oder ubiichen Hilfsbzw. Zuschlagstoffen. 

[0046] Schlagzahmachende Kautschuke fOr Polyamldfomnmassen sind Stand der Technik. Sle enthalten f unklionelle 
Gruppen. die von ungesSttlgten funktlonellen Verblndungen heniihren, die entweder In die Hauptkette einpolymerislert 
Oder auf die Hauptkette aufgepfropft wurden. Am gebrSuchlichsten sind EPM- oder EPDM-Kautschuk, der mit Maleln- 
saureanhydrid radikalisch gepfropft wurde. Derartige Kautschuke konnen auch zusammen mit einem unfunktlonali- 
25 sierten Polyolefin wie z. B. isotaktischem Polypropylen eingesetzt werden, wie in der EPA-0 683 21 0 beschrieben. 
[0047] Daneben konnen die Fonnmassen noch klelnere Mengen von Hitfs- bzw. Zuschlagstoffen enthalten, die zum 
EInstellen bestimmter Eigenschaften bendtigt werden. Belspiele hierfOr sind Weichmacher, Pigmente bzw. FQllstoffe 
wie RuB, Titandioxid. ZInksulfid, Sillkate oder Carbonate. Verartaeltungshllfsmittel wie Wachse. Zinkstearat oder Cal- 
ciumstearat. Flammschutzmittel wie Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxld oder Melamincyanurat, Glasfasem, An- 
30 tioxidantien, UV-Stabilisatoren sowie ZusStze, die dem Produkt antielektrostatische Eigenschaften oder eine elektri- 
sche Leitfahigkeit verieihen wie z. B. Kohienstofffasern, Graphitfibrillen, Fasem aus rostfreiem Stahl bzw. LeltfShig- 
keitsruB. 

[0048] In einer moglichen Ausfuhrungsform enthalten die Fonnmassen 1 bis 25 Gew.-% Weichmacher, besonders 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 3 bis 16 Gew.-%. 
35 [0049] Weichmacher und ihr EInsatz bei Polyamiden sind bekannt. Eine allgemeine Ubersteht Qber Weichmacher, 
die fur Polyamide geeignet sind. konnen GSchter/Muller, Kunststoffaddftive, C. Hanser Veriag, 2. Ausgabe, S. 296 
entnommen werden. 

[0050] Ais Weichmacher geeignete, Qbliche Verblndungen sind z. B. Ester der p-Hydroxybenzoesaure mit 2 bis 20 
C-Atomen in der Aikoholkomponente oder Amide von Arylsulfonsauren mtt 2 bis 1 2 C-Atomen in der Aminkomponente, 
40 bevorzugt Amide der Benzolsutf onsaure. 

[0051] Ais Weichmacher kommen u. a. p-Hydroxybenzoesaureethylester, p-Hydroxybenzoesaureoctylester, p-Hy- 
• droxybenzoesaure-i-hexadecylester, Toluolsuffonsaure-n-octylamid, BenzolsutfonsSure-n-butylamid oder Benzolsul- 
fonsfiure-2-ethylhexylamid infrage. 

[0052] Beim erfindungsgemaBen Mehrschichtvert3und handelt es sich in einer AusfQhrungsfonn urn ein Rohr, einen 
45 Einfullstutzen oder um einen Behalter, insbesondere zur Leitung oder Bevorratung von FlOssigkelten oder Gasen. Ein 
derartiges Rohr kann in gerader oder In gewellter Fomi ausgefiihrt sein oder es ist nur in Teilabschnitten gewellt. 
Welirohre sind Stand der Technik (z. B. US 5 460 771). weshalb sich weitere Ausfuhrungen hierzu erubrigen. Wichtige 
Einsatzzwecke solcher Mehrschlchtverbunde sind die Venwendung ais Kraftstoff leitung. ais TankeinfOllstutzen, ais Va- 
por Line (d. h. Leitung, In der Kraftstoffdfimpfe geleitet werden, z. B. Entiuftungsleitungen), ais Tankstellenleitung, ais 
50 KuhlflOssigkeitsleitung, ais Klimaanlagenleitung oder ais Kraftstoffbehalter. 

[0053] Der erfindungsgemaBe Mehrschichtvertjund kann auch ais flfichlger VertDund voriiegen. beispielsweise ais 
Folle, etwa ais Verpackungsfolle fur Lebensmittel. 

[0054] Bei der Verwendung des erfindungsgemaBen Mehrschichtvert^undes zur Leitung oder Bevorratung von 
brennbaren Flusslgkeiten, Gasen oder Stauben, wie z. B. Kraftstoff oder Kraftstoff dampf en, empf iehit es sich, eine der 
55 zum Vertsund gehbrenden Schichten oder eine zusStzliche Innenschicht elektrisch ieitf^hig auszuriisten. Dies kann 
durch Compoundieren mit einem elektrisch leitfahigen Zusatz nach alien Methoden des Standes der Technik gesche- 
hen. Ais leitfShiger Zusatz konnen beispielsweise LeItruB, Metallflitter, Metalipulver, metallisierte Glaskugein, metalli- 
sierte Glasfasem, Metallfasem (beispielsweise aus rostfreiem Stahl), metallisierte Whiskers. Kohlefasern (auch riie- 
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tallisiert), intrinsisch leltfahige Polymere oder Graphltfibrlllen verwendet werden. Es k6nnen auch MIschungen ver- 
schledenerleltfahigerZusatzeeingesetrtwerden. ^..^ ' 

[0055] Im bevorzugten Fall befindet steh die elektrisch leitfahige Schicht in direktem Kontakt mrt dem zu fuhrenden 
oderzu bevorratenden Medium und besftzt elnen Oberflachenwiderstand von maximal 1 n/square. Die IVlefJmethode 
2ur Bestimmung des Wlderstands von mehrschlchtigen Rohren ist in der SAE J 2260 (November 1996, Paragraph 

raosei^^^B^^ Ausfuhrung des erfindungsgema^en Mehrscinichtverbundes als Hohlkorper oder Hohlprofil (z. B. 
Rohr) kann dieser noch mit einer zusatzlichen Elastomerschicht ummantett sein. Zur Ummantelung elgnen sich sowohl 
vemetzende Kautschukmassen als auch thermoplastische Elastomere. Die Ummantelung kann sowohl mIt als auch 
ohne Verwendung eines zusfttzllchen Haftvermlttlers auf das Rohr aufgebracht werden, beispielsweise mittels Extrusi- 
on uber einen Quersprltzkopf oder dadurch, dass ein vorgefertigter Elastomerschlauch Qber dasfertig extrudierte Mehr- 
schichtrohr geschoben wird. In der Regel besitzt die Ummantelung eine Dteke von 0,1 bis 4 mm und bevorzugt von 

[00571 ^ G^ignete Elastomere sind beispielsweise Chloroprenkautschuk, Ethylen/Propylen-Kautschuk (EPM), Ethy- 
15 len/Propylen/Dien-Kautschuk (EPDM), Eptchlortiydrinkautschuk (ECO), chloriertes Polyethylen, Acrylatkautschuk. 
chlorsulfoniertes Polyethylen, Slllconkautschuk, weichgemachtes PVC. Polyetheresteramide oder Poiyetheramide. 
[0058] Die Fertigung des Mehrschichtverbundes kann ein- oder mehrstufig erfolgen, beispielsweise mittels emstu- 
figer Verfahren auf dem Wege des Mehrkomponentensprltzgusses. der Coextrusion. des Coextruslonsblasfomnens 
(beispielsweise auch 3D-Blasfonnen. Schlauchextruslon in eine geoffnete Fonmhfilfte. 3D-Schlauchmanipulation. 
20 Saugblasformen, 3D-Saugblasformen, sequentielles Blasfomien) oder mittels mehrstufiger Verfahren. wie z. B. in der 
US 5 554 425 beschrieben. 

[0059] Die Erfindung wird im Folgenden beispielhaft erlautert. 

[0060] In den Belsplelen wurden folgende Komponenten bzw. Fomimassen verwendet: 

25 VESTAMIDC© X7293, eine weichgemachte und schlagzahmodiflzierte Extrusionsformmasse auf Basis von PA 12 

der Degussa AG, DCisseldorf 

VESTAMID® ZA7295, eine Extrusionsfonnmasse aus PA1 2 der Degussa AG. Dusseldorf 

ULTIRAIVIID® 84, ein PA6 der BASF AG, Ludwigshafen 

ULTRAMID® B5W, ein PA6 der BASF AG, Ludwigshafen 
30 VESTAMID® D22, ein hochvlskoses PA61 2 der Degussa AG. DCisseldorf 



Polyethylenimin-PA6-Copolymer: 

[0061 ] 4 78 kg Caprolactam wurden In etnem Auf helzkessel bei 1 80 bis 21 0 »C auf geschmolzen und in elnen druck- 
35 festen Polykondensationskessel uberfuhrt. Dann wurden 250 ml Wasser und 57 ppm Hypophosphorlge Saure zuge- 
geben Die Caprolactamspaltung wurde bei 280 »C unter dem sich einstelienden Eigendruck durchgefiihrt. Anschlie- 
Bend wurde innerhalb von 3 h auf einen Restwasserdampf druck von 3 bar entspannt und 230 g Polyethylen imin (LUPA- 
SOL® G 100, BASF AG, Ludwigshafen) zugegeben. Danach wurde auf Nomnaldmck entspannt und unter Uberieiten 
von Stickstoff 2 h bei 250 polykondenslert. Die Ware Schmeize wurde Dber eine Schmelzepumpe als Strang aus- 
40 getragen, im Wassertad abgekuhlt und anschlieBend granuliert. Das erhaltene Copolymer hatte einen Polyethylene 
minantell von 4,5 Gew.-% und einen PA6-Anteil von 95,5 Gew.-%. 

Beispiel 1 : 

45 [0062] Mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders Berstorff 2E 25 wurde bei 280 »C eine innige Mischung aus 6.1 
kg VESTAMID® D22, 9,0 kg ULTRAMID® B5W und 2.0 kg des Polyethylenimln-PA6-Copolymers hergestellt, als Strang 
extrudiert, granuliert und getrocknet. ^ 
[0063] Unter Verwendung dieser Mischung wurde ein Dreischichtrohr mit einem AuBendurchmesser von 8 mm und 
einer Gesamtwandstarke von 1 mm mittels Coextrusion hergestellt. Die AuBenschicht dieses Rohres bestand aus 

50 VESTAMID® D22, dieZwischenschichtausder anfangs hergestellten Mischung und die Innenschichtaus ULTRAMID® 
B4. An beiden PhasengrenzflSchen wurde hierbel eine untrennbare Haflung erzlelt. 



Beispiel 2: 

55 [0064] Mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders Berstorff ZE 25 wurde bei 320 "C eine Innige Mischung aus 8,1 
kg VESTAMID® ZA 7295 und 9.0 kg ULTRAMID® B4 hergestellt. als Strang extrudiert. granuliert und getrocknet. 
Hierbei wurden in gewissem AusmaB Umamidierungsreaktionen festgestellt, die zu Blockcopolymeren fCihrten. 
[0065] Unter Verwendung dieser Mischung wurde ein Dreischichtrohr mit einem AuBendurchmesser von 8 mm und 
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MID® B4. An beiden Phasengrenzflachen wurtie hierbei eine untrennbare Hattung erzieit. 
PatentansprOche 

1. Mehrschichtverbund, derfolgendeSchichtenthatt: 

I. Eine Schlcht I aus einer Fomnmasse. die folgende Komponenten enth§lt: 

a) 0 bis 80 Gew. -Telle eines Polyamids, 

ausaewShlt aus PA6. PA66, PA6/66 und Mischungen hiervon. 

b) 0 00 Gew.-Telle eines Potyamin-Polyamld-Copolymers. das unter Verwendung folgender Mono- 

merer hergestellt wird: 

o) 0 5 bis 25 Gew.-%. bezogen auf das Polyamin-Polyamid-Copolyrner eines Polyamins mftminde- 
^ns 4 Sflckstoffator^en und einem zahlenmltderen Molekulargewicht M„ von mindestens 146 gftmol 

» pSyamidbildende Monomere, ausgewahit aus Lactamen. «».Amlnocart)onsauren und/oder Squi- 
molaren Kombinatlonen von Diamin und DicarbonsSure, 

c) 0 bl8 80 Gew.-Teil8 eines Polyamids. ausgewShlt aus PA11 . PA12. PA612. PA1012. PA1212 und Ml- 
schungen hiervon. 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemflS a), b) und c) 100 betrfigt und wobei zusStziich 

. in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teiie aus Mononriereinheten bestehen. die 
Sch von Caproiactam und/oder der Kombination Hexamethylendlamin/Ad.p.nsaure herteiten und 

. fn SrSuSSe der Komponenten b) und c) mindestens 20 Gew.-Teile aus 'fo^'^^'^;!;''^^Z^r^^e 
sich^on «o-Aminoundecansfiure. Lauriniaotam. der Kombination Hexamethyiend.am.n/1 12-Dod^^^^^ 
der l<ombination i.l0-Decandiamln/1.12-Dodecandisaure und/oder der Kombination 1.12-Dodecand.am.n/ 
1.12-Dodecandisaure lierteiten. 

2. I^ehrschiciitverbund gemSB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I enthfilt: 

- mindestens 0.5 Gew.-Teiie der Koniponente gemSB a) 
und/oder , 

- mindestens 0,5 Gew.-Telle der Komponente gemai3 b) 

und/oder 

mindestens 0,5 Gew.-Telle der Komponente gemaf5 c). 

3. Mehrschichtverbund gemSB einem der vortiergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schicht I enthSIt: 

- mindestens 1 0 Gew.-Teiie der Komponente gem&B a) 
und/oder 

- mindestens 2 Gew.-Telle der Komponente gemaB b) 

und/oder -ox 

- mindestens 1 0 Gew.Telie der Komponente gemal3 c). 

4. Mehrschichtverbund gemSB einem der vortiergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fomnmasse der Schicht I enthalt: 
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mindestens 20 Gew.-Teile der Komponente gem§B a) 
und/oder 

- mindestens 5 Gew.-Teile der Komponente gem&B b) 
und/oder 

- mindestens 20 Gew.-Teile der Komponente gemftB c). 

5. MehrechlchtverbundgemaBeinemdervortiergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

das8 die Formmasse der Schlcht I enthSIt: 

- mindestens 30 Gew.-Teile der Komponente gemaB a) 
und/oder 

mindestens 1 0 Gew.-Teile der Komponente gemSB b) 
und/oder 

mindestens 30 Gew.-Teile der Komponente gemaB c). 

6. l\/!ehrschichtverbund gemaB einem der vortiergehenden Anspriiciie, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schteht I enthSIt: 

- maximal 70 Gew.-Teile der Komponente gemfiB a) 
Oder 

- maximal 80 Gew.-Teile der Komponente gemSB b) 

Oder 

maximal 70 Gew.-Teile der Komponente gemdB c). 

7. l\/lehrBChlchtverbund gemSB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fomnmasse der Schicht I enthait: 

maximal 60 Gew.-Teile der Komponente gemSB a) 
Oder 

maximal 60 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) 
Oder 

- maximal 60 Gew.-Teile der Komponente gemSB c). 

8. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fomimasse der Schlcht I maxima! 40 Gew.-Teile der Komponente gemaB b) enthfilt. 

9. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer unter Verwendung von 1 bis 20 Gew.-% des Polyamins hergestellt wird, 

10. Mehrschichtverbund gemaB eiriem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, ,^ • ^ 

dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer unter Verwendung von 1 ,5 bis 1 6 Gew.-% des Polyamins hergestellt wird. 

11. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 8 Stickstoffatome enthait. 

12. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 11 Stic!<stoffatome enthSlt. 

13. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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das6 das Polyamin ein zahlenmrttleres Molekulargewicht von mindestens 500 g/mol besltzt. 

14. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin ein zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn yon mindestens 800 g/mol besltzt. 

15. Mehrschichtverbund gemaB eInem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Aminogruppenkonzentratlon des Polyamln-Polyamld-Copolymers Im Bereich von 100 bis 2 500 mmol/ 
kgllegt. 

16. Mehrschichtverbund gemaB eInem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Formmasse der Schlcht I Blockcopolymere enthflit, die aus den Komponenten gemSB a) und c) geblldet 
wurden. 

17. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er mindestens eine Schteht II aus einer Fomnmasse auf Basis.von PA11. PA12, PA612, PA1012 und/oder 
PA1212 enthaft. 

18. Mehrschichtverbund gema3 eInem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er mindestens eine Schicht 111 aus einer Fomimasse auf Basis von PA6, PA66 und/oder PA6/66 enthalt. 

19. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er die Schtehtenabf olge l/ll I besltzt. 

20. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 7 und 1 8. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er die Schtehtenabf olge I I/I/I 1 1 besltzt. 

21 . Mehrschichtverbund gemaB einem der AnsprOche 1 7 und 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er symmetrisch aufgebaut ist und entweder die Schichtenfolge il/l/ll Oder die Schichtenfolge il/l/lll/l/ll auf- 
weist. 

22. Mehrschichtverbund gemSB einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zusatzHch eine Regeneratschlcht enthalt. 

23. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
. dadurch gekennzeichnet, 

dass die einzelnen Formmassen jeweiis maximal 50 Gew.-% Zusatzstoffe enthalten. 

24. Mehrschichtverbund gemaB einem der AnsprOche 16 bis 22. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schicht II die AuBenschicht darstellt. 

25. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine der Schichten elektrisch leitfdhig eingestellt ist. 

26. Mehrschichtverbund gemaB einem der AnsprOche 1 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass steh an die Innerste Schicht noch eine zusatzliche. elektrisch leltfahige Schicht anschlieBt. 
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27. Mehnschlchtvefbund gemSB einem der vortiergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da68 er ein Rohr ist. 

28. Mehrschichtverbund gemfi3Anspruch27, 
daduich gekennzeichnet, 

dass er voltstandig oder In Teilbereichen geweitt ist. 

29. Mehrechichtverbund gemSR eInem der AnsprOche 1 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

daas er ein Hohlkdrper Ist. 

30. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sich an die auBerste Schlcht noch eine Elastomerschicht anschlieiBt. 

31. Mehrschichtverbund gemSB einem der Anspruche 1 bis 28 sowie 30, 

dadurch gekennzeichnet, . 

dass er eine Kraftstoffleitung. eine Bremsflussigkeitsleitung. eine Kuhlflussigkeltsleltung, eine Hydraulikflussig- 

keitsleitung. eine Tankstellenleitung, eine Klimaanlagenieitung oder eine Vapor Line Ist. 

32. Mehrschichtverbund gemaO einem der Anspruche 29 und 30, 

dadurch gekennzeichnet, i . 

dass er ein Behalter, insbesondere ein Kraftstoffbehalter. oder ein Einfullstutzen, insbesondere em Tankeinfull- 

stutzen ist. 

33. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 1 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er eine Folie ist. 

34. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, „ 
dass ermlttesis Mehrkomponentenspritzguss, Coextrusion oder Coextrusionsblasformen hergestelit wird. 



